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VII 


□ 


Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
02/04/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
06.12.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
/jm D-80298 Munchen 
ZZr 9 Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^^S^v 

Heibl, C (f # }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8331 X^o^?^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/081 95 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgefegt wurden, gelten im Rahmen dieses Behchts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regeln 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-25 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-7 eingegangen am 13/1 1/2001 mit Schreiben vom 12/1 1/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-7 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

(Die verwendete Numerierung (D1,D2...) der zum Stand der Technik ermittelten 
Dokumente entspricht der Reihenfolge ihrer Auflistung im Intemationalen Recherchen- 
bericht.) 

D7-DE-A 195 05 347 
D8-DD-A 256 515 

Neuheit (Art. 33(2) PCT) 

Ein Verfahren zur Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen in Gegenwart 
von auf Kupferoxid/Zinkoxid/Aluminiumoxid basierenden Katalysatoren, denen 
pulverformiges Kupfer oder pulverformiger Zement oder beides zugesetzt ist, ist in 
keinem der zum Stand der Technik zitierten Dokumente vorbeschrieben und somit neu. 

Erfinderische Tatiakeit (Art. 33(3) PCT) 

Die der Anmeldung zugrunde liegende Aufgabe kann in der Bereitstellung eines fur die 
katalytische Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisenden organischen 
Verbindungen beliebiger chemischer Natur geeigneten, aktiven Formkorper- 
Hydrierkatalysator mit hoher mechanischer Stabilitat gesehen werden. 
Die anmeldungsgemaBe Losung ist im wesentlichen charakterisiert durch ein 
Hydrierverfahren, bei dem durch Beimischung von metallischem Kupferpulver oder 
Zementpulver hergestellte Katalysatoren auf der Basis von Kupferoxid/Zinkoxid/ 
Aluminiumoxid (= Tragermaterial und Aktivkomponente) eingesetzt werden. 

Hydrierkatalysatoren auf der Basis von Kupferoxid/Zinkoxid/Aluminiumoxid fur die 
Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen (z.B. Carbonsaureestern) sind 
an sich bereits bekannt, vgl. z.B. D5 und D6. 

Andererseits war auch bereits bekannt, daB chemisch gleichartig zusammengesetzte, 
zur Hydrierung von Kohlenmonoxid oder Kohlenmonoxid-haltigen Gasen 
eingesetzte Katalysatoren durch Zusatz von Metallpulvern, wie Cu- Pulver oder aber 
auch von Zement in ihrer mechanischen Stabilitat/Festigkeit verbessert werden 
konnen, vgl. D2, D7 und D8. 
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Die Verwendung von Zement bei der Herstellung von mechanisch stabilen auf 
CuO/ZnO basierenden Katalysatoren ist aus D2 bekannt, vgl. D2 das gesamte 
Dokument, insb. Seite 1 , Zeilen 5-7, Seite 2, Zeilen 5-9 sowie die Beispiele. Der Zusatz 
von Metallpuiver, insb. metallischem Kupferpulver, bei der Herstellung von 
Katalysatoren mit hoher mechanischer Festigkeit ist ferner in dem in der vorliegenden 
Beschreibung zitierten relevanten Stand der Technik, D7 bzw. D8, offenbart, vgl. D7, 
insb. Seite 2, Zeilen 46-49, Seite 3, Zeilen 3-5, Beispiele 3 und 4; D8, gesamtes 
Dokument. (Vgl. auch den in D7 auf Seite 1 , Zeilen 23-30 angegebenen Stand der 
Technik bzgl. des Zement-Zusatzes.) 

Auch die D1 nennt im ubrigen Zement als bevorzugtes Binde material fur die 
Herstellung von Hydrierkatalysatoren, vgl. D1, Seite 2, Zeile 125 - Seite 3, Zeile 14, 
Beispiel 6. 

Es stellt sich nun die Frage ob, der Fachmann den aus z.B. D2, D7 bzw. D8 bekannten 
stabilisierenden Zusatz fur Katalysatoren auf der Basis von Kupferoxid/Zinkoxid/ 
Aluminiumoxid zur CO-Hydrierung auch fur die ansonsten chemisch gleichartigen 
Hydrierkatalysatoren fur organischen Carbonylverbindungen als mdgliche, eine hohere 
mechanische Festigkeit verleihende Modifikation angesehen hatte. Zwar konnte man 
einwenden, daf3 das zu hydrierende Substrat, namlich organische Carbonylverbindung 
einerseits und Kohlenmonoxid anderseits, jeweils in seinen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften in beiden Fallen grundverschieden ist, sodaB der 
dadurch abgehalten ware, die Lehre der D2, D7 und D8 beziiglich der mechanischen 
Stabilitat (einer eher "auBerlichen" Katalysatoreigenschaft) bei der vorliegenden 
Aufgabenstellung in Erwagung zu Ziehen. Auf die Substratverschiedenheit scheint es 
jedoch bei den zur Diskussion stehenden Hydrierverfahren gar nicht anzukommen. 
Dies wird durch die Tatsache belegt, daf3 - wie auch von der Anmelderin anerkannt - 
sowohl bei der Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen 
(Carbonsaureestern) wie auch bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid, bis auf den Cu- 
Pulver bzw. Zement-Zusatz, gleichartige Katalysatoren auf der Basis von 
Kupferoxid/Zinkoxid/ Aluminiumoxid katalytisch wirksam sind. 
Gerade weil zur Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen wie auch von 
Kohlenmonoxid offensichtlich chemisch gleichartige, d.h. gleiche Aktjvkomponenten 
aufweisende Katalysatoren geeignet sind, war es nach diesseitiger Auffassung fur den 
Fachmann durchaus naheliegend, mit Aussicht auf Erfolg, die mechanische 
Formfestigkeit auch von fur die Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen 
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gedachten Kupferoxid/Zinkoxid/ Aluminiumoxid-Katalysatoren durch den Zusatz von 
Cu-Pulver bzw. Zement zu verbessern zu suchen. Zumindest ist nicht ersichtlich, was 
den Fachmann davon abgehalten haben konnte. 

Es ist somit nicht erkennbar, wie angesichts des gegebenen Standes der Technik fur 
das beanspruchte Hydrierverfahren gemaR den Anspruchen 1-7 eine erfinderischen 
Tatigkeit begrundet werden konnte (Art. 33(3) PCT). 
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Neue Ansprttche 



10 



15 



20 



25 



Verfahren zur Hydrierung einer mindestens eine Carbonylgruppe aufwei- 
senden organischen Verbindung, bei dem die organische Verbindung in 
Anwesenheit von Wasserstoff mit einem FormkSrper in Kontakt gebracht 
wird, der herstellbar ist gemSB einem Verfahren, in dem 

(i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Zinkoxid und Alumi- 
niumoxid, bereitgestellt wird, 

(ii) dem oxidischen Material pulverffcrmiges metallisches Kupfer oder 
pulverformiger Zement oder ein Gemisch davon zugegeben wird, und 

(iii) das aus (ii) resultierende Gemisch zu einem FonnkSrper verformt 
wird. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidische 
Material 

(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x ^ 80, vor- 
zugsweise 65 £ x < 75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 15 ^ y 
< 35, vorzugsweise 20 < y < 30 Gew.-% und 

(c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, be- 
vorzugt 3 < z < 7 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach Cal- 
cinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z < 100, insbesondere 95^x + y + z^ 
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100, wobei Zement nicht dem oxidischen Material im obigen Sinne zuge- 
rechnet wird, umfaBt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das pul- 
5 verfSrmige metallische Kupfer oder der pulverffcrmige Zement oder das 

Gemisch davon in einem Anteil im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, zugegeben wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
10 die KorngroBe des pulverformigen Kupfers und des pulverformigen Ze- 

ments im Bereich von 0,1 bis 1000 jim liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem oxidischen Material oder dem aus (ii) resultierendem Gemisch Graphit 

15 in einem Anteil im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 

gewicht des oxidischen Materials, zugegeben wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organische Verbindung eine Carbonsaure, ein Carbonsaureester, ein 

20 Carbonsaureanhydrid oder ein Lacton ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die organische 
Verbindung Adipinsaure oder ein Adipinsaureester ist. 
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(54) Title: CATALYST AND METHOD FOR HYDROGEN ATING CARBONYL COMPOUNDS 

(54) Bezeichnung: KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR HYDRIERUNG VON CARBONYLVERBINDUNGEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for hydrogenating an organic compound which has at least one carbonyl group. 

According to said method, the organic compound is brought into contact with a shaped body in the presence of hydrogen, said shaped 
fT) body being produced according to a method in which: (i) an oxidic material containing copper oxide, zinc oxide and aluminium oxide 
ON is prepared; (ii) powder-form metallic copper or powder-form cement or a mixture thereof is added to said oxidic material; and (iii) 

the mixture resulting from (ii) is moulded into a shaped body. 

^Zj (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hydrierung einer mindestens eine Carbonylgruppe aufweisenden organischen Verbindung, 
bei dem die organische Verbindung in Anwesenheit von Wasserstoff mit einem Formkorper in Kontakt gebracht wird, der herstellbar 
lsl gemaB einem Verfahren, in dem (i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Zinkoxid und Aluminiumoxid, bereitgestellt 

^ wird, (ii) dem oxidischen Material pulverformiges metallisches Kupfer oder pulverformiger Zement oder ein Gemische davon zuge- 

^ geben wird, und (iii) das aus (ii) resultierende Gemisch zu einem Formkorper verformt wird. 
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Katalysator und Verfahren zur Hydrierung von Carbonylverbindungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von organischen 
Verbindungen, die mindestens eine Carbonylgruppe aufweisen, unter 
Verwendung eines Katalysators, der sich unter anderem dadurch auszeichnet, daB 
bei seiner Herstellung Kupferpulver oder Zement zugegeben werden. Ebenso 
betrifft die vorliegende Erfindung den Katalysator an sich sowie ganz allgemein 
die Verwendung von Kupfer- oder Zementpulver bei der Herstellung von 
Katalysatoren mit hoher Selektivitat und gleichzeitig hoher Stabilitat 

Die katalytische Hydrierung von Carbonylverbindungen wie beispielsweise 
Carbonsauren oder Carbonsaureestern nimmt in den Produktionsstrangen der 
chemischen GrundstoflBndustrie eine bedeutende Stellung ein. 

Die katalytische Hydrierung von Carbonylverbindungen wie z. B. Carbonsaure- 
estern wird in technischen Verfahren fast ausschlieBlich in Festbettreaktoren 
durchgefuhrt. Als Festbettkatalysatoren werden, neben Katalysatoren vom Raney- 
Typ, vor allem getragerte Katalysatoren, beispielsweise Kupfer-, Nickel- oder 
Edelmetall-Katalysatoren verwendet 

Die US 3,923,694 beschreibt beispielsweise einen Katalysator vom Typ Kupferoxid 
/ Zinkoxid / Aluminiumoxid. Der Nachteil dieses Katalysators besteht darin, daB er 
wahrend der Reaktion mechanisch nicht ausreichend stabil ist und daher relativ 
schnell zerfallt. Daraus resultiert ein Aktivitatsverlust und ein Aufbau von 
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Differenzdruck uber den Reaktor durch die zerfallenden Katalysator-Formkorper. In 
der Folge mufi die Anlage vorzeitig abgestellt werden. 

Die DE 198 09 418.3 beschreibt ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer 
5 Carbonylverbindung in Gegenwart eines Katalysators, der einen Trager, der 
vornehmlich Utandioxid enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein 
Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewShlt aus der Gruppe 
Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VIE. Nebengruppe, 
umfaBt, wobei die Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betrSgt. Bevorzugte 
10 TrSgermaterialien sind Mischungen aus Utandioxid mit Aluminiumoxid oder 
Zirkonoxid oder Aluminiumoxid und Zirkonoxid. In einer bevorzugten 
Ausfiihrungsform wird das Katalysatormaterial unter Zusatz von metallischem 
. Kupferpulver verformt. 

15 Die DE-A 195 05 347 beschreibt ganz allgemein ein Verfahren zur Herstellung von 
Katalysatortabletten mit hoher mechanischer Festigkeit, wobei dem zu 
tablettierenden Material ein Metallpulver oder ein Pulver einer Metall-Legierung 
zugegeben wird. Unter anderem wird als Metallpulver Aluminiumpulver oder 
Kupferpulver zugegeben. Bei der Zugabe von Aluminiumpulver wird bei einem 

20 Kupferoxid / Zinkoxid / Aluminiumoxid-Katalysator allerdings ein Formkorper 
erhalten, der eine schlechtere Seitendruckfestigkeit au^veist, als ein Formkorper, der 
ohne Zusatz von Aluminiumpulver hergestellt wurde, und der erfindungsgemaBe 
Formkorper zeigte bei seiner Verwendung als Katalysator eine schlechtere 
Konvertierungsaktivitat als Katalysatoren, die ohne Zusatz von Aluminiumpulver 

25 hergestellt wurden. Ebenfalls offenbart ist dort ein Hydrierkatalysator aus NiO, 
Zr0 2 , M0O3 und CuO, dem bei der Herstellung unter anderem Cu-Pulver 
zugemischt wurde. Uber die Selektivitat oder die Aktivitat sind in dieser Schrift 
jedoch keine Angaben gemacht 
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Die DD 256 515 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen aus 
Synthesegas, wobei Katalysatoren auf der Basis von Cu / Al / Zn eingesetzt 
werden, die durch gemeinsame Vermahlung und Verpillung mit metallischem 
Kupferpulver gewonnen werden. Das Hauptaugenmerk liegt bei dem beschrie- 
5 benen Verfahren auf der Herstellung von Gemischen axis Ci- bis Cs-Alkoholen, 
wobei eine Verfahrensfuhrung gewahlt wird, in dem der Reaktionsreaktor im 
oberen Schichtdrittel einen Katalysator enthalt, der einen hoheren Anteil an 
Kupferpulver aufweist, und im imteren Drittel einen Katalysator enthalt, der einen 
geringeren Anteil an Kupferpulver aufweist 



Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren und einen 
Katalysator bereitzustellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht 
aufweisen und Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Carbonylverbin- 
dungen sowie Katalysatoren bereitzustellen, wobei die Katalysatoren sowohl hohe 
15 mechanische Stabilitat als auch hohe Hydrieraktivitat aufweisen. 

Es wurde gefiinden, daB eine Ausfuhrungsform der Tablettierung, bei der einem 
getrockneten oxidischen Material, das Tragermaterial und Aktivkomponente 
aufweist und Kupferoxid, Zinkoxid und Aluminiumoxid umfaBt, metallisches 
20 Kupferpulver oder Zementpulver oder ein Gemisch davon beigemischt wird, sowohl 
zu hohen Aktivitaten und Selektivitaten sowie zu einer hohen Stabilitat des 
Formkorpers, der als Katalysator eingesetzt wird, fuhrt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung einer 
25 mindestens eine Carbonylgruppe aufweisenden organischen Verbindung, bei dem 
die organische Verbindung in Anwesenheit von Wasserstoff mit einem 
Formkorper in Kontakt gebracht wird, der herstellbar ist gemafl einem Verfahren, 
in dem 



10 
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(i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Zinkoxid und Aluminium- 
oxid, bereitgestellt wird, 

(ii) dem oxidischen Material pulverformiges metallisches Kupfer oder pulver- 
formiger Zement oder ein Gemisch davon zugegeben wird, und 

5 (iii) das aus (ii) resultierende Gemisch zu einem Formkoiper verfonnt wird. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen werden die erfindungsgemaBen Formkoiper als 
Voll,- Trank-, Schalen- und Fallkatalysatoren eingesetzt 

10 Als Tragennaterial wird im erfindungsgemaBen Katalysator bevorzugt ein 
Gemisch aus Aluminiumoxid, Zinkoxid und gegebenenfalls Zink-Aluminium- 
Spinell eingesetzt. Hinsichtlich der Herstellung des Tragermaterials existieren 
keine besonderen Beschrankungen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine waBrige Losung, die Zinknitrat und 

15 Aluminiumnitrat enthalt, mit Soda zur Reaktion gebracht und die entstehende 
Suspension filtriert und getrocknet, besonders bevorzugt in einem weiteren Schritt 
noch calciniert. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Katalysator zeichnet sich 
20 dadurch aus, daB die Aktivkomponente Kiqjfer und die Aktivkomponente Zink auf 
das verwendete Tragennaterial aufgebracht wird, wobei bzgl. der Aufbringungs- 
methode keinerlei Beschrankungen existieren. 

Insbesondere kommen folgende Aufbringungsmethoden in Betracht: 



A) Aufbringung eine Kupfersalzlosxing und einer Zinksalzlosung oder einer 
Losung, enthaltend Kupfer- und Zinksalz, in einer oder mehreren Trankstufen 
auf den vorgefertigten Trager. Der Trager wird im AnschluB an die Trankung 
getrocknet und gegebenenfalls calciniert. 



25 



Al) Die Trankung kann nach der sogenannten "incipient wetness'-Methode 
erfolgen, bei der der Trager entsprechend seiner Wasseraufiiahme- 
kapazitat maximal bis zur Sattigung mit der TrSnklosung befeuchtet 
wird. Die Trankung kann aber auch in uberstehender Ldsung erfolgen- 

A2) Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweckmaBig, zwischen 
einzelnen Trankschritten zu trocknen und gegebenenfalls zu calcinieren. 
Die mehrstufige Trankung ist vorteilhaft besonders dann anzuwenden, 
wenn der Trager mit einer gr6fleren Kupfennenge und/oder einer 
groBeren Zinkmenge beaufschlagt werden soil. 

A3) Bevorzugt wird das anorganische Tragermaterial bei der Trankung als 
vorgeformte Masse eingesetzt, beispielsweise als Pulver, Kugeln, 
Strange oder Tabletten. Besonders bevorzugt wird der Einsatz als Pulver. 

Fallung einer Kupfersalzlosung und einer Zinksalzlosung oder einer Losung, 
enthaltend Kupfer- und Zinksalz, auf den vorgefertigten Trager. Dieser liegt in 
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform als Pulver in einer wSBrigen 
Suspension vor. 

Bl) In einer Ausfiihrungsform (I) wird eine Kupfersalzlosung und eine 
Zinksalzlosung oder ein Losung, enthaltend Kupfer- und Zinksalz, 
bevorzugt mit Sodalosung, gefallt Als Vorlage wird eine waBrige 
Suspension des Tragermaterials verwendet. 

B2) In einer weiteren Ausfiihrungsform (II) kann der Fallkatalysator in 
einem Mehr-Stufen-ProzeC hergestellt werden. Dabei wird in einer 
ersten Stufe ein Pulver gemaB den Angaben aus A3) hergestellt und 
getrocknet Dieses Pulver wird in eine waBrige Suspension uberfiihrt 
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und als Vorlage aquivalent zu der in Ausfuhrungsform (T) beschriebenen 
Verfahrensfuhrung eingesetzL 

Ausgefallte Niederschlfige, die aus A) oder B) resultieren, werden in iiblicher Weise 
5 filtriert und vorzugsweise alkalifrei gewaschen, wie dies beispielsweise in der DE 
198 09 418.3 beschrieben ist 

Sowohl die Endprodukte aus A) als auch die aus B) werden bei Temperaturen von 
50 bis 150 °C, vorzugsweise bei 120 °C getrocknet und im AnschluB ggf. 
10 vorzugsweise 2 Stunden bei im allgemeinen 200 bis 600 °C, insbesondere bei 300 
bis 500 °C calciniert. 

Als Ausgangssubstanzen fur A) und/oder B) konnen prinzipiell alle in den bei der 
Aufbringung verwendeten Losungsmitteln loslichen Cu(I) und/oder Cu(H)-Salze, 
15 wie beispielsweise Nitrate, Carbonate, Acetate, Oxalate oder Ammonium- 
Komplexe, und analoge Zinksalze verwendet werden. Besonders bevorzugt ftir 
Verfahren gemaB A) und B) wird Kupfernitrat eingesetzt. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das oben beschriebene getrocknete und 
20 gegebenenfalls calcinierte Pulver bevorzugt zu Tabletten, Ringen, Ringtabletten, 
Extrudaten, Wabenkorpern oder ahnlichen Formkorpern verarbeitet Hierfur sind 
samtliche aus dem Stand der Technik geeigneten Verfahren denkbar. 

Die Zusammensetzung des oxidischen Material ist im allgemeinen so beschaffen, 
25 daB der Anteil an Kupferoxid im Bereich von 40 bis 90 Gew.-%, der Anteil an 
Zinkoxid im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% und der Anteil an Aluminiumoxid im 
Bereich bis zu 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Summe 
der oben genannten oxidischen Bestandteile, liegt, wobei diese drei Oxide 
zusammen mindestens 80 Gew.-% des oxidischen Materials nach Calcinierung 
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darstellen, wobei Zement nicht dem oxidischen Material in obigem Sinne 
zugerechnet wird. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifit die vorliegende Erfindung daher ein 
5 Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi das oxidische 
Material 

(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x < 80, vorzugsweise 65 
<x<75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 1 5 < y < 35, vorzugsweise 20 < y 
10 < 30 Gew.-% und 

(c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, bevorzugt 3 < 
z<7Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach 
Calcinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z < 100, insbesondere 95 < x + y + z < 100, 
15 wobei Zement nicht dem oxidischen Material im obigen Sinne zugerechnet wird, 
umfaBt. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren und die erfindungsgemafien Katalysatoren 
zeichnen sich dadurch aus, dafi als Additiv vor der Formgebung dem oxidischen 
20 Material pulverformiges Kupfer oder pulverfiirmiger Zement oder ein Gemisch 
davon zugesetzt wird. 



Im allgemeinen wird dem oxidischen Material pulverformiges Kupfer oder 
pulverfbrmiger Zement oder ein Gemisch davon im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, 
25 bevorzugt im Bereich von 2 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 
5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, 
enthalt. 
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Die vorliegende Erfindung betriffl daher auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB das pulverfonnige metallische Kupfer oder der 
pulverfbrmige Zement oder das Gemisch davon in einem Anteii im Bereich von 1 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, 
5 zugegeben wird. 

Die KorngroBe des Kupferpulvers oder des Zementpulvers liegt im allgemeinen 
im Bereich von 0,1 bis 1000 (Am, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 500 jam und 
besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 300 nm. 

10 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden Kupferpulver und Zementpulver 
mit einer KomgrSBenverteilung verwendet, bei der mindestens 45%, bevorzugt 
mindestens 70%, besonders bevorzugt mindestens 90% der Kupfer- oder 
Zementpartikel Korngrofien im Bereich 10 bis 100 ^im besitzen. 

15 

Die KorngroBen werden mit einem PartikelgroBenmeBgerat vom Typ „HELOS 
12KA/LA" der Firma SYMPATEC bestimmt. Das SYMPATEC HELOS-System 
basiert auf dem optischen Prinzip der Laserbeugung zur schnellen Analyse von 
PartikelgroBenverteilungen in Suspensionen, Emulsionen, Aerosolen und Sprays. 

20 Das MeBsystem HELOS besteht aus einer optischen Anordnung, bei der Laser, 
Strahlaufweiter, MeBstelle, Sammellinse und Multielement-Fotodetektor 
nacheinander in der optischen Achse angeordnet sind. Die im Strahlengang 
nachgeordnete Sammellinse biindelt die durch die Partikel entstehenden 
Fraunhoferschen Beugungsspektren und bildet sie auf den im Brennpunkt 

25 zentrisch angeordneten Mulitelement-Fotodetektor ab. In Abhangigkeit von der 
vorliegenden PartikelgroBenverteilung entsteht eine radialsymmetrische 
Intensitatsverteilung, deren Energiedichte mit der Entfernung vom Zentrum 
abnimmt und deren Verlauf von der Anzahl und der GroBe der im MeBvolumen 
erfaBten Partikel bestimmt wird. Mit dem aus 31 halbkreisfbrmigen Ringen 
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bestehenden Multielement-Detektor wird die Intensitatsverteilung aufgenommen, 
in spannungsproportionale Werte umgeformt, in einem nachgeschalteten Rechner 
zwischengespeichert und zur weiteren Auswertung iibernommen. Aus den 
gemessenen Intensitaten lafit sich durch Losen eines linearen Gleichungssystems 
5 die zugehorige PartikelgroBenverteilung errechnen. 

Die Oberflache des Kupferpulvers oder Zementpulvers, bestimmt nach der BET- 
Methode, liegt im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 20 m 2 /g, bevorzugt im 
Bereich von 0,05 bis 10 m 2 /g, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 
10 m7g. 



Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Komgrofie des 
pulverformigen Kupfers und des pulverformigen Zements im Bereich von 0,1 bis 
15 1000 firn und die BET-Oberflache im Bereich 0,01 bis 20 m 2 /g liegt. 

Als Zement wird vorzugsweise ein Tonerdezement eingesetzt. Besonders 
bevorzugt besteht der Tonerdezement im wesentlichen aus Aluminiumoxid imd 
Calciumoxid, und besonders bevorzugt besteht er aus ungefahr 75 bis 85 Gew.-% 
20 Aluminiumoxid und ungefahr 15 bis 25 Gew.-% Calciumoxid. Ferner kann ein 
Zement auf Basis Magnesiumoxid^Aluminiximoxid, Calciumoxid/Siliciumoxid 
und Calciumoxid/ Aluminiumoxid/Eisenoxid verwendet werden 



Insbesondere kann das oxidische Material in einem Anteil von hochstens 10 
25 Gew.-%, bevorzugt hochstens 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
oxidischen Materials, mindestens eine weitere Komponente aufweisen, die 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus den Elementen Re, Fe, Ru, Co, 
Rh, Ir, Ni, Pd und Pt. 
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In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird dem oxidischen Material vor dem Verformen zum Formkorper zusStzlich zu 
dem Kupferpulver oder dem Zementpulver oder dem Gemisch davon Graphit 

5 zugesetzt. Vorzugsweise wird soviel Graphit zugegeben, dafi die Verformung zu 
einem Formkorper besser durchgefiihrt werden kann. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden 0,5 bis 5 Gew.-% Graphit, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des oxidischen Materials, zugegeben. Dabei ist es gleichgultig, ob 
Graphit dem oxidischen Material vor oder nach oder gleichzeitig mit dem 

1 0 Kupferpulver oder dem Zementpulver oder dem Gemisch davon zugesetzt wird. 

Demgemafl betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet, ist, dafi dem oxidischen Material oder 
dem aus (ii) resultierendem Gemisch Graphit in einem Anteil im Bereich von 0,5 
15 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, 
zugegeben wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher 
auch einen Formkorper, umfassend 

20 ein oxidisches Material, das 

(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x < 80, vorzugsweise 65 
<x<75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 1 5 < y < 35, vorzugsweise 20 < y 
< 30 Gew.-% und 

25 (c) Alununiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, bevorzugt 3 
bis 7 Gew.-%, 
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jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach 
Calcinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z < 100, insbesondere 95 < x + y+ z < 100 
umfafit, 

metallisches Kupferpulver oder Zementpulver oder ein Gemisch davon mit einem 
5 Anteil im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
oxidischen Materials, und 

Graphit mit einem Anteil von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des oxidischen Materials, 

wobei die Summe der Anteile aus oxidischem Material, metallischem 
10 Kupferpulver oder Zementpulver oder einem Gemisch davon und Graphit 
mindestens 95 Gew.-% des Formkorpers ergeben. 

Nach Zugabe des Kupferpulvers oder des Zementpulvers oder des Gemischs 
davon und gegebenenfalls Graphit zu dem oxidischen Material wird der im 
15 Anschlufl an die Verformung erhaltene Fonnkorper gegebenenfalls mindestens 
einmal calciniert tiber eine Zeit von im allgemeinen 0,5 bis 10 h, bevorzugt 0,5 bis 
2 Stunden. Die Temperatur bei diesem mindestens einen Calcinierschritt liegt im 
allgemeinen im Bereich von 200 bis 600 °C, bevorzugt im Bereich von 250 bis 
500 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 300 bis 400 °C. 

20 

Im Falle der Formgebung mit Zementpulver kann es vorteilhaft sein, den vor der 
Calcinierung erhaltenen Fonnkorper mit Wasser zu befeuchten und anschlieBend 
zu trocknen. 

25 Bei Einsatz als Katalysator in der oxidischen Form wird der Fonnkorper vor 
Beschickung mit der Hydrierlosung mit reduzierenden Gasen, beispielsweise 
Wasserstoff, vorzugsweise WasserstofMnertgasgemischen, insbesondere Wasser- 
stoflB^Stickstoflfgemischen bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 500 °C, 
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bevorzugt im Bereich von 150 bis 350 °C und insbesondere im Bereich von 180 bis 
200 °C vorreduziert. Bevorzugt wird dabei ein Gemisch mit einem Wasserstoflanteil 
im Bereich von 1 bis 100 Vol.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 VoL- 
% verwendet 

5 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der erfindungsgemSBe Formkorper 
vor dem Einsatz als Katalysator in an sich bekannter Weise durch Behandlung mit 
reduzierenden Medien aktiviert. Das Aktivieren erfolgt entweder vorab in einem 
Reduktionsofen oder nach dem Einbau im Reaktor. 1st der Katalysator vorab im 
10 Reduktionsofen aktiviert worden, wird er in den Reaktor eingebaut und direkt 
unter Wasserstoffdruck mit der Hydrierlosung beschickt. 

Bevorzugtes Einsatzgebiet der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Formkorper ist die Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisenden 

15 organischen Verbindungen im Festbett. Andere Ausftihrungsformen wie 
beispielsweise die Wirbelreaktion mit in auf- und abwirbelnder Bewegung 
befindlichem Katalysatormaterial ist jedoch ebenfalls moglich. Die Hydrierung 
kann in der Gasphase oder in der Fliissigphase durchgefuhrt werden. Vorzugsweise 
wird die Hydrierung in fliissiger Phase durchgefuhrt, beispielsweise in Riesel- oder 

20 Sumpffahrweise. 

Bei Arbeiten in Rieselfahrweise laflt man das flussige, die zu hydrierende 
Carbonylverbindung enthaltende Edukt in dem Reaktor, der unter Wasserstoffdruck 
steht, ttber das in diesem angeordnete Katalysatorbett rieseln, wobei sich auf dem 
25 Katalysator ein dunner Flussigkeitsfilm ausbildet Dagegen wird beim Arbeiten in 
Sumpffahrweise Wasserstoffgas in den mit der flussigen Reaktionsmischung 
gefluteten Reaktor eingeleitet, wobei der Wasserstofif das Katalysatorbett in 
aufsteigenden Gasperlen passiert. 




WO 01/17934 PCT/EP00/08195 

-13- 

In einer Ausfuhrungsform wild die zu hydrierende Losung im geraden Durchgang 
iiber die Katalysatorschuttung gepumpt In einer anderen Ausfuhmngsform des 
erfindungsgemafien Verfahrens wird ein Teil des Produkts nach Durchgang durch 
den Reaktor als Produktstrom kontinuierlich abgezogen und ggf. durch einen 
5 zweiten Reaktor, wie oben definiert, geleitet Der andere Teil des Produkts wird 
zusammen mit fiischem, die Carbonylverbindung enthaltendem Edukt dem Reaktor 
erneut zugefuhrt Diese Verfahrensweise wird im folgenden als Kreislauffahrweise 
bezeichnet. 

10 Wird als Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens die Rieselfahrweise 
gewahlt, ist hierbei die Kreislauffahrweise bevorzugt. Weiter bevorzugt wird in 
Kreislauffahrweise unter Verwendung eines Haupt- und Nachreaktors gearbeitet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Hydrierung von Carbonylverbin- 
15 dungen wie z. B. Aldehyden und Ketonen, Carbonsauren, Carbonsaureestern oder 
Carbonsaureanhydriden zu den entsprechenden Alkoholen, wobei aliphatische und 
cycloaliphatische gesattigte und ungesattigte Carbonylverbindungen bervorzugt sind. 
Bei aromatischen Carbonylverbindungen kann es zur Bildung unerwiinschter 
Nebenprodukte durch Hydrierung des aromatischen Kerns kommen. Die 
20 Carbonylverbindungen konnen weitere funktionelle Gruppen wie Hydroxy- oder 
Aminogruppen tragen. Ungesattigte Carbonylverbindungen werden in der Regel zu 
den entsprechenden gesattigten Alkoholen hydriert. Der Begriff "Carbonylverbin- 
dungen", wie er im Rahmen der Erfindung verwendet wird, umfafit alle 
Verbindungen, die eine C=0-Gruppe aufweisen, einschlieBlich Carbonsauren und 
25 deren Derivaten. Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr als 
zwei Carbonylverbindungen gemeinsam hydriert werden. Femer kann auch die 
einzelne, zu hydrierende Carbonylverbindung mehr als eine Carbonylgruppe 
enthalten. 
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Bevorzugt wird das erfindimgsgemaBe Verfahren zur Hydrierung aliphatischer 
Aldehyde, Hydroxyaldehyde, Ketone, Sauren, Ester, Anhydride, Lactone und 
Zucker eingesetzL 



5 Bevorzugte aliphatische Aldehyde sind verzweigte und unverzweigte gesattigte 
und/oder ungesSttigte aliphatische C2-C3<rAldehyde, wie sie beispielsweise durch 
Oxosynthese aus linearen oder verzweigten Olefinen mit intemer oder tenninaler 
Doppelbindung erhaltlich sind. Femer konnen auch oligomere Verbindungen, die 
auch mehr als 30 Carbonylgruppen enthalten, hydriert werden. 

10 

Als Beispiel fur aliphatische Aldehyde sind zu nennen: 

Formaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, Valeraldehyd, 2- 
Methylbutyraldehyd, 3-Methylbutyraldehyd (Isovaleraldehyd), 2,2-Dimethylpro- 
pionaldehyd (Pivalinaldehyd), Capronaldehyd, 2-Methylvaleraldehyd, 3-Methyl- 
15 valeraldehyd, 4-Methylvaleraldehyd, 2-Ethylbutyraldehyd, 2,2-Dimethylbutyr- 
aldehyd, 3,3-Dimethylbutyraldehyd, Caprylaldehyd, Caprinaldehyd, Glutardi- 
aldehyd. 

Neben den genannten kurzkettigen Aldehyden sind insbesondere auch langkettige 
20 aliphatische Aldehyde geeignet, wie sie beispielsweise durch Oxosynthese aus 
linearen a-Olefinen erhalten werden konnen. 

Besonders bevorzugt sind Enalisierungsprodukte, wie z. B. 2-Ethylhexenal, 2- 
Methylpentenal, 2,4-Diethyloctenal oder 2,4-Dimethylheptenal. 

25 

Bevorzugte Hydroxyaldehyde sind C3-Ci2-Hydroxyaldehyde, wie sie beispielsweise 
durch Aldolreaktion aus aliphatischen und cycloaliphatischen Aldehyden und 
Ketonen mit sich selbst oder Formaldehyd zuganglich sind. Beispiele sind 3- 
Hydroxypropanal, Dimethylolethanal, Trimethylolethanal (Pentaerythrital), 3- 
30 Hydroxybutanal (Acetaldol), 3-Hydroxy-2-ethylhexanal (Butylaldol), 3-Hydroxy-2- 
methylpentanal (Propienaldol), 2-Methylolpropanal, 2,2-Dimethylolpropanal, 3- 
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Hydroxy-2-methyIbutanal, 3-Hydroxypentanal, 2-Methylolbutanal, 2,2-Dimethylol- 
butanal, Hydroxypivalinaldehyd. Besonders bevorzugt sind Hydroxypivalinaldehyd 
(HPA) und Dimethylolbutanal (DMB). 

5 Bevorzugte Ketone sind Aceton, Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3- 
Hexanon, Cyclohexanon, Isophoron, Methylisobutylketon, Mesityloxid, Aceto- 
phenon, Propiophenon, Benzophenon, Benzalaceton, Dibenzalaceton, Benzal- 
acetophenon, 2,3-Butandion, 2,4-Pentandion, 2,5-Hexandion und Methylvinylketon. 

10 Dariiber hinaus konnen Carbonsauren und Derivate davon, vorzugsweise solche mit 
1-20 C-Atomen umgesetzt werden. Insbesondere sind die folgenden zu nennen: 

Carbonsauren, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure, PropionsSure, Buttersaure, 
Isobuttersaure, n-Valeriansaure, Trimethylessigsaure ("Pivalinsaure"), Capronsaure, 

15 Onanthsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Lino- 
lensaure, Cyclohexancarbonsaure, Benzoesaure, Phenylessigsaure, o-Toluylsaure, 
m-Toluylsaure, p-Toluylsaure, o-Chlorbenzoesaure, p-Chlorbenzoesaure, o- 
Nitrobenzoesaure, p-Nitrobenzoesaure, Salicylsaure, p-Hydroxybenzoesaure, 

20 Anthranilsaure, p-Aminobenzoesaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, PimelinsSure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, TerephthalsSure; 

Carbonsaureester, wie z. B. die Ci-Cio-Alkylester der oben genannten Carbonsauren, 
25 insbesondere Methylformiat, Essigester, Buttersaurebutylester, Phthalsaure-, 
Isophthalsaure-, Terephthalsaure-, Adipinsaure-, Maleinsauredialkylester wie z. B. 
die Dimethylester dieser Sauren, (Meth)acrylsauremethylester, Butyrolacton, 
Caprolacton und Polycarbonsaureester, wie z. B. Polyacryl- und Polymeth- 
acrylsaureester und deren Copolymere und Polyester, wie z. B. Polymethyl- 
30 methacrylat, Terephthalsaureester und andere technische Kunststoffe, wobei hier 
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insbesondere Hydrogenolysen, also die Umsetzung von Estern zu den 
entsprechenden Sauren und Alkoholen, durchgefuhrt werden; 



Fette; 

5 

Carbonsaureanhydride, wie z. B. die Anhydride der oben genannten Carbonsauren, 
insbesondere Essigsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid, BenzoesSuieanhydrid und 
Maleinsaureanhydrid; 

10 Carbonsaureamide, wie z. B. Formamid, Acetamid, Propionamid, Stearamid, 
Terephthalsaureamid. 

Ferner konnen auch Hydroxycarbonsauren, wie z. B. Milch-, Apfel-, Wein- oder 
Zitronensaure, oder Aminosauren, wie z. B. Glycin, Alanin, Prolin und Arginin, und 
1 5 Peptide umgesetzt werden. 

Als besonders bevorzugte organische Verbindungen werden gesattigte oder unge- 
sattigte Carbonsauren, Carbonsaureester, Carbonsaureanhydride oder Lactone 
oder Gemische aus zwei oder mehr davon hydriert. 

20 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl die organische Verbindung eine 
Carbonsaure, ein Carbonsaureester, ein Carbonsaureanhydrid oder ein Lacton ist. 



25 Beispiele dieser Verbindungen sind unter anderem Maleinsaure, Maleinsaure- 
anhydrid, Bernsteinsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Adipinsaure, 6-Hydroxy- 
capronsaure, 2-Cyclododecylpropionsaure, die Ester der vorgenannten Sauren wie 
z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylester. Weitere Beispiele sind y-Butyro- 
lacton und Caprolacton. 
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In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn betriflft die vorliegende 
Erfindung ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die organische Verbindung Adipinsaure oder ein Adipinsaureester ist. 



Die zu hydrierende Carbonylverbindung kann dem Hydrierungsreaktor allein oder 
als Gemisch mit dem Produkt der Hydrierungsreaktion zugefxihrt werden, wobei dies 
in unverdiinnter Form oder unter Verwendung von zusatzlichem Losungsmittel 
geschehen kann. Als zusatzliches Losungsmittel eigenen sich insbesondere Wasser, 
10 Alkohole wie Methanol, Ethanol und der Alkohol, der unter den 
Reaktionsbedingungen entsteht Bevorzugte Losungsmittel sind Wasser, THF und 
NMP, besonders bevorzugt ist Wasser. 

Die Hydrierung sowohl in Sumpf- als auch in Rieselfahrweise, wobei jeweils 
15 bevorzugt in Kreislauffahrweise gearbeitet wird, fiihrt man im allgemeinen bei einer 
Temperatur im Bereich von 50 bis 350 °C, bevorzugt im Bereich von 70 bis 300 °C, 
besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 270 °C und einem Druck im Bereich 
von 3 bis 350 bar, bevorzugt im Bereich von 5 bis 330 bar, besonders bevorzugt im 
Bereich von 10 bis 300 bar durch. 



In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden die 
erfindungsgemaBen Katalysatoren in Verfahren zur Herstellung von Hexandiol 
und/oder Caprolacton eingesetzt, wie sie in DE 196 07 954, DE 196 07 955, DE 
196 47 348 und DE 196 47 349 beschrieben sind. 



Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren unter Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren werden hohe Umsatze und Selektivitaten erzielt. 
Gleichzeitig weisen die erfindungsgemaBen Katalysatoren eine hohe chemische 



5 



20 



25 
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und mechanische Stabilitat auf. Von besonderer Bedeutung ist hierbei das 
vorteilhafte Abriebsverhalten, das sich in niedrigen Abriebswerten auBert 



Ganz allgemein betriflft die vorliegende Erfindung daher die Verwendung von 
5 pulverformigem metallischem Kupfer oder von pulverformigem Zement oder 
eines Gemisches davon als Zusatz bei der Herstellung eines Katalysators zur 
Erhohung sowohl der mechanischen Stabilitat als auch der Aktivitat und der 
Selektivitat des Katalysators. 



10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine 
Verwendung, wie oben beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, daB der 
Katalysator als Aktivkomponente Kupfer umfaBt. 

Die mechanische Stabilitat von Festkorperkatalysatoren und speziell der 
15 erfindungsgemaBen Katalysatoren wird beschrieben durch die Parameter Abrieb 
und Seitendruckfestigkeit. 



Die Seitendruckfestigkeit wurde im Rahmen der vorliegenden Anmeldung 
bestimmt mit einem GerMt des Typs „Z 2.5/T 919" der Firma Zwick (Ulm), der 
20 Abrieb nach ASTM Designation D 4058-81. Sowohl bei den reduzierten als auch 
bei den gebrauchten Katalysatoren wurden die Messungen unter Stickstoff- 
atmosphare durchgefuhrt, urn eine Re-Oxidation der Katalysatoren zu vermeiden. 



25 



In den folgende Beispielen soil die Erfindung naher beschrieben werden. 
Beispiele 



# 
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Beispiel 1: Herstellung des Katalysators 1 
Herstellung des Tragers 

5 Zu 649 g einer gut geriihrten waBrigen Losung von Zinknitrat mit einem Zink- 
Gehalt von 14,5 Gew.-% wurden 450 g A1(N0 3 )3 * 9 H 2 0 zugegeben und das 
Gemisch mit Wasser auf ein Volumen von 1,25 1 gebracht, urn das Aluminiumsalz 
in Losung zu bringen (Losung A). In einem separaten GefaB wurden 474 g 
wasserfreies Soda in Wasser gelost und die L6sung auf 2 1 mit Wasser aufgefullt. 

10 (Losung B). 

Losung A und Losung B wurden auf 50 °C erhitzt und uber getrennte Leitungen 
in ein FallgefaB, das eine auf 50 °C erhitzte, gut geriihrte Losung von 20 g 
NaHC0 3 in 350 ml Wasser enthielt, geleitet. Hierbei wurde durch entsprechende 

15 Einstellung der Zufuhrgeschwindigkeiten der Losungen A und B der pH-Wert 
innerhalb von ca. 3 Minuten auf 6,8 gebracht Unter Konstanthaltung des pH- 
Wertes bei 6,8 und der Temperatur bei 50 °C wurde die gesamte Losung A mit 
Soda zur Reaktion gebracht. Die so gebildete Suspension wurde anschlieBend 3 
Stunden lang nachgeriihrt, wobei der pH-Wert durch gelegentliche Zugabe von 

20 verdunnter Salpetersaure bei 6,8 gehalten wurde. Die Suspension wurde filtriert 
und mit destilliertem Wasser so lange gewaschen, bis der Nitratgehalt des 
Waschwassers < 10 ppm betrug. Der Filterkuchen wurde 16 h lang bei 120 °C 
getrocknet und anschlieBend 1 h lang bei 425 °C calciniert. 

25 Herstellung des Katalysators 



Ein Gemisch aus 432 g einer salpetersauren Kupfernitratlosung mit einem 
Kupfergehalt von 15,5 Gew.-% und 95 g einer salpetersauren Zinknitratlosung mit 
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einem Zink-Gehalt von 14,5 Gew.-% wurde mit Wasser auf 500 ml verdunnt und 
auf 70 °C erwarmt. Unter Riihren wurden 25,1 g des oben beschriebenen pul- 
verfonnigen calcinierten Tragers wahrend ca. 5 Minuten langsam zugegeben und 
die so erhaltene milchige Suspension 15 Minuten lang geriihrt (Suspension C). 

5 

In einem separaten GefaB wurden 474 g wasserfreies Soda in Wasser gel6st und 
die Losung auf 2 1 mit Wasser aufgefullt und auf 70 °C erhitzt (Losung D). 
Suspension C und Losung D wurden liber getrennte Leitungen in ein FallgefSB, 
das mit einem Ruhrer versehen war und 350 ml auf 70 °C erhitztes Wasser 
10 enthielt, geleitet. Hierbei wurde durch entsprechende Einstellung der 
Zufuhrgeschwindigkeiten der Suspension C und Losung D der pH-Wert auf 7,4 
gebracht. 

Unter Konstanthaltung des pH-Wertes bei 7,4 und der Temperatur bei 70 °C 
15 wurde die gesamte Suspension C mit Soda zur Reaktion gebracht. Die so 
gebildete Suspension wurde anschlieBend 2 Stunden lang nachgeruhrt, wobei der 
pH-Wert durch gelegentliche Zugabe von verdunnter Salpetersaure bzw. 
Sodaldsung D bei 7,4 gehalten wurde. Die Suspension wurde filtriert und mit 
destilliertem Wasser so lange gewaschen, bis der Nitratgehalt des Waschwassers 
20 < 10 ppm betrug. 

Der Filterkuchen wurde 16 h lang bei 120 °C getrocknet und anschlieBend 1 h 
lang bei 430 °C calciniert. Das so erhaltene braunschwarze Katalysatorpulver 
wurde mit 1,5 Gew.-% Graphit und 5 Gew.-% Kupferpulver (Typ FFL Nr. 10914 
25 der Norddeutschen Affinerie mit einer BET-Oberflache von 0,23 m7g und einer 
PartikelgroBenverteilung, bei der 92% der Partikel im GroBenbereich 10 bis 100 
jim liegen) gemischt imd zu Tabletten von 3 mm Durchmesser und 3 mm Hohe 
verpreflt. Die Tabletten wurden schlieBlich 1 h lang bei 330 °C calciniert. 
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Der so hergestellte Katalysator hat die chemische Zusammensetzung 66 % CuO / 
24 % ZnO / 5 % AI2O3 / 5 % Cu. Die Seitendruckfestigkeit und der Abrieb im 
oxidischen und reduzierten Zustand sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

5 Beispiel 2: Hydrierung von Adipinsauredimethylester an Katalysator 1 

Adipinsauredimethylester wurde kontinuierlich in Rieselfahrweise mit 
Riickfuhrung (Verhaltnis Zulauffltuckflihrung = 10/1) bei einer Belastung von 0,5 
kg/(l*h), einem Druck von 240 bar und Reaktionstemperaturen von 200 °C bzw. 

10 220 °C in einem senkrechten Rohrreaktor, der mit 200 ml Katalysator 1 gefiillt 
war, hydriert. Die Versuchsdauer betrug insgesamt 14 Tage. GC-analytisch 
wurden im Reaktoraustrag bei 200 °C bzw. 220°'C Esterumsatze von 99 % bzw. 
100 %, Hexandiol-Anteile von 57 % bzw. 62 % und Methanol-Gehalte von 30 % 
bzw. 31 % detektiert. Nach Ausbau war der Katalysator noch voll erhalten und 

15 wies eine hohe mechanische Stabilitat auf. Seitendruckfestigkeit und Abrieb sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt Die Versuchsergebnisse sind nochmals in Tabelle 
2 zusammengefaBt. 

Beispiel 3: Herstellung von Katalysator 2 

20 

Die Herstellung von Katalysator 2 erfolgte analog der von Katalysastor 1 in 
Beispiel 1, jedoch wurden 10 % Kupferpulver der Firma Schlenck vom Typ 
Unicoat 2845 mit einer BET-Oberflache von 2,34 m 2 /g und einer 
PartikelgroBenverteilung, bei der 77% der Partikel im GrSBenbereich 10 bis 100 
25 \xm liegen, zugesetzt und die Tabletten bei 400 °C calciniert. 
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Der :,o hergestellte Katalysator hat die chemische Zusammensetzung 63 % CuO / 
22 % ZnO / 5 % A1 2 0 3 / 10 % Cu. Die Seitendruckfestigkeit und der Abrieb im 
oxidischen und reduzierten Zustand sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 

5 Beispiel 4: Hydrierung von Adipinsauredimethy tester an Katalysator 2 

Adipinsauredimethylester wurde kontinnierlich in Rieselfahrweise mit Ruckfuh- 
rung (Verhaltnis Zulauf / Ruckfuhrung = 10/1) bei einer Belastung von 0,5 
kg/(l*h), einem Druck von 240 bar und Reaktionstemperaturen von 200 °C bzw. 

10 220 °C in einem senkrechten Rohrreaktor, der mit 200 ml Katalysator 2 gefullt 
war, hydriert Die Versuchsdauer betrug insgesamt 14 Tage. GC-analytisch 
wurden im Reaktoraustrag bei 200 °C bzw. 220 °C EsterumsStze von jeweils 98 
%, Hexandiol-Anteile von 55 % bzw. 59 % und Methanol-Gehalte von 26 % bzw. 
28 % detektiert. Nach Ausbau war der Katalysator noch voll erhalten und wies 

15 eine hohe mechanische Stabilitat auf. Seitendruckfestigkeit und Abrieb sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt Die Versuchsergebnisse sind nochmals in Tabelle 2 
zusammengefaBt. 

Beispiel 5: 

20 

Die Herstellung von Katalysator 3 erfolgte analog der von Katalysastor 2 in 
Beispiel 3, jedoch wurden 5 % Secarzement Typ 80 der Fa. Lafarge mit einer 
BET-Oberflache von 7,5 m 2 /g und einer PartikelgroBenverteilung, bei der 49% der 
Partikel im GroBenbereich 10 bis 100 |im liegen, zugesetzt. Die Tabletten wurden 
25 6 h lang befeuchtet, an der Luft getrocknet und anschliefiend 2 h bei 400°C 
calciniert. 
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Der so hergestellte Katalysator hat die chemische Zusammensetzung 66 % CuO / 
24 % ZnO / 5 % AI2O3 / 5 % Zement. Die Seitendruckfestigkeit und der Abrieb 
im oxidischen und reduzierten Zustand sind in Tabelle 1 aufgefthrL 



5 Beispiel 6: Hydrierung von Adipinsauredimethylester an Katalysator 3 

Adipinsauredimethylester wurde kontinuierlich in Rieselfahrweise mit 

Ruckfuhrung (Verhaltnis Zulauf / Ruckfuhrung = 10/1) bei einer Belastung von 

0,5 kg/(l*h), einem Druck von 240 bar und Reaktionstemperaturen von 200 °C 
10 bzw. 220 °C in einem senkrechten Rohrreaktor, der mit 200 ml Katalysator 3 

gefullt war, hydriert. Die Versuchsdauer betrug insgesamt 14 Tage. GC-analytisch 
. wurde im Reaktoraustrag bei 200 °C bzw. 220 "C Esterumsatze von 94 % bzw. 97 

%, Hexandiol-Anteile von 50 % bzw. 57 % und Methanol-Gehalte von 26 % bzw. 

28 % detektiert. Nach Ausbau war der Katalysator noch voll erbalten und wies 
15 eine hohe mechanische Stabilitat auf. Seitendruckfestigkeit und Abrieb sind in 

Tabelle 1 zusammengestellt. Die Versuchsergebnisse sind nochmals in TabeUe 2 

zusammengefaflt. 



20 



Beispiel 7: Herstellung eines Vergleichskatalysators 

Es wurde der Katalysator aus Beispiel 1 aus US 3 923 694 exakt nachgestellt. Der 
so hergestellte Katalysator hatte die chemische Zusammensetzung 70 % CuO / 25 
% ZnO / 5 % AI2O3. Die Seitendruckfestigkeit und der Abrieb im oxidischen und 
reduzierten Zustand sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. 



25 
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BeispielS: Hydrierung von Adipinsauredimethylester am Vergleichs- 
katalysator 

Adipinsauredimethylester wurde kontinuierlich in Rieselfahrweise mit Riickfuh- 
5 rung (Verhaltnis Zulauf / Ruckfuhrung = 10/1) bei einer Belastung von 0,5 
kg/(l*h), einem Druck von 240 bar und Reaktionstemperaturen von 200 °C bzw. 
220 °C in einem senkrechten Rohrreaktor, der mit 200 ml des 
Vergleichskatalysators gefullt war, hydriert. Die Versuchsdauer betrug insgesamt 
14 Tage. GC-analytisch wurde im Reaktoraustrag bei 200 °C bzw. 220 °C 
10 EsterumsStze von 92% bzw. 96%, Hexandiol-Anteile von 48 % bzw. 58 % und 
Methanol-Gehalte von 25 % bzw, 28 % detektiert. Nach Ausbau war der 
Katalysator zwar noch voll erhalten, die mechanische Stabilitat hatte aber deutlich 
nachgelassen. Seitendruckfestigkeit und Abrieb sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

15 



Tabelle 1 



Katalysa- 
tor 


Seiten- 
druck- 
festigkeit 

(oxidisch) 


Abrieb 
(oxidisch) 
/ Gew.-% 


Seiten- 
druck- 
festigkeit 

(reduziert) 


Abrieb ; 
(reduziert) 
/ Gew,-% 

... . fii . 


Seiten- 
druck- s 
f estigkeit 

(nach 
Ausbau) 

. J*iFkg' -JT 


Abrieb 

(nach 
Ausbau) 

/ Gew.-% 


Katalysa- 
tor! ^ 


5,5 


3,2 


3,9 


1,2 


4,3 


1,8 


Katalysa- 
tor 2 


18,2 


1,5 


6,7 


2,0 


2,0 


3,9 


Katalysa- 
tor 3 C 


6,3 


2,3 


3,9 


3,5 


4,0 


1,2 


Ver- 
gleichs- 
katalysa- 
tor 


12,1 


0,4 


4,8 


12,3 


3,8 


94,5 
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Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dafi die erfindungsgemafien Katalysatoren 1 bis 3 
im reduzierten Zustand und nach Ausbau eine deutlich hohere mechanische 
Stabilitat, insbesondere wesentlich geringere Abriebswerte, zeigen als der 
Vergleichskatalysator. 

5 

Die Daten in der folgenden Tabelle 2 zeigen, daB die erfindungsgemSBen 
Katalysatoren significant hohere Hydrieraktivitaten, d. h. hohere Umsatze an 
Adipinsauredimethylester bei 200 °C bzw. 220 °C aufweisen als der 
Vergleichskatalysator, sowie auch tendenziell hohrer Wertproduktselektivitaten, 
10 d. h. Gehalte an den Zielprodukten Hexandiol und Methanol im Austrag. 



TabeUe2 



Katalysator 


Reaktionstem- 


Umatz Adipin- 


Hexandiol- 


Methanol- 




peratur/?C " 


sauredimethyl- 
ester/^ 


gehaltim 
Austrag / % ': 


gettaltim ? - 
Austrag /% " 


Katalysator 1 


200 


99 


57 


30 




220 


100 


62 


31 


Katalysator 2 


200 


98 


55 


26 




220 


98 


59 


28 


Katalys^or|| 


200 


94 


50 


26 




220 


97 


57 


28 


Vergleichs- I 


200 


92 


48 


25 


katalysator 'mm 


220 


96 


58 


28 
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5 Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Hydrierung einer mindestens eine Carbonylgruppe 
aufweisenden organischen Verbindung, bei dem die organische Verbindung in 

10 Anwesenheit von Wasserstoff mit einem Formkorper in Kontakt gebracht wird, 
der herstellbar ist gemaB einem Verfahren, in dem 

(i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Zinkoxid und 
Aluminiumoxid, bereitgestellt wird, 

(ii) dem oxidischen Material pulverformiges metallisches Kupfer oder 
15 pulverfbrmiger Zement oder ein Gemisch davon zugegeben wird, und 

(iii) das aus (ii) resnltierende Gemisch zu einem Formkorper verformt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidische 
20 Material 

(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x < 80, 
vorzugsweise 65 < x < 75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 15 < y 
< 35, vorzugsweise 20 < y < 30 Gew.-% und 

25 (c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, 

bevorzugt 3 < z < 7 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach 
Calcinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z< 100, insbesondere 95 < x + y + z 
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< 100, wobei Zement nicht dem oxidischen Material im obigen Sinne 
zugerechnet wird, umfaCt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
5 pulverformige metallische Kupfer oder der pulverfonnige Zement oder das 

Gemisch davon in einem Anteil im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, zugegeben wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
10 die KorngroBe des pulverformigen Kupfers und des pulverformigen 

Zements im Bereich von 0,1 bis 1000 pm liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem oxidischen Material oder dem aus (ii) resultierendem Gemisch Graphit 

15 in einem Anteil im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 

Gesamtgewicht des oxidischen Materials, zugegeben wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organische Verbindung eine Carbonsaure, ein Carbons&ureester, ein 

20 Carbonsaureanhydrid oder ein Lacton ist 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die organische 
Verbindung Adipinsaure oder ein Adipinsaureester ist. 



25 8. 



Formkorper, umfassend 
ein oxidisches Material, das 
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(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x < 80, 
vorzugsweise 65 < x < 75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 15 < y 
< 35, vorzugsweise 20 < y < 30 Gew.-% und 

(c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, 
bevorzugt 3 < z < 7 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach 
Calcinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z ^ 100, insbesondere 95 < x + y + z 
< 100 umfafit, 

metallisches Kupferpulver oder Zementpulver oder ein Gemisch davon mit 
einem Anteil im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des oxidischen Materials, und 

Graphit mit einem Anteil von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des oxidischen Materials, 

wobei die Summe der Anteile aus oxidischem Material, metallischem 
Kupferpulver oder Zementpulver oder einem Gemisch davon und Graphit 
mindestens 95 Gew.-% des Formkorpers ergeben. 

Verwendung von pulverfbrmigem metallischem Kupfer oder von 
pulverfbrmigem Zement oder eines Gemisches davon als Zusatz bei der 
Herstellung eines Katalysators zur Erhohung sowohl der mechanischen 
Stabilitat als auch der Aktivitat und der Selektivitat des Katalysators. 

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator als Aktivkomponente Kupfer umfafit. 
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eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weif sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 1 7))\ 
Beschreibung, Seiten: 

1-25 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-7 eingegangen am 13/11/2001 mit Schreiben vom 12/11/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



O 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen entha/ten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

\.J 1. Feststellung 



Neuheit (N) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-7 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: 
Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-7 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: 

Nein: 



Anspruche 
Anspruche 



1-7 



2. 



Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/081 95 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

(Die verwendete Numerierung (D1 ,D2...) der zum Stand der Technik ermittelten 
Dokumente entspricht der Reihenfolge ihrer Auflistung im Internationalen Recherchen- 
bericht.) 

D7-DE-A195 05 347 
D8- DD-A256 515 

Neuheit (Art. 33(2) PCT) 

O Ein Verfahren zur Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen in Gegenwart 
von auf Kupferoxid/Zinkoxid/Aluminiumoxid basierenden Katalysatoren, denen 
pulverformiges Kupfer Oder pulverformiger Zement oder beides zugesetzt ist, ist in 
keinem der zum Stand der Technik zitierten Dokumente vorbeschrieben und somit neu. 



Erfinderische Tatiakeit (Art. 33(3) PCT) 

Die der Anmeldung zugrunde liegende Aufgabe kann in der Bereitstellung eines fur die 
katalytische Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisenden organischen 
Verbindungen beliebiger chemischer Natur geeigneten, aktiven Formkorper- 
Hydrierkatalysator mit hoher mechanischer Stabilitat gesehen werden. 
Die anmeldungsgemaGe Losung ist im wesentlichen charakterisiert durch ein 
J Hydrierverfahren, bei dem durch Beimischung von metallischem Kupferpulver oder 
Zementpulver hergestellte Katalysatoren auf der Basis von Kupferoxid/Zinkoxid/ 
Aluminiumoxid (= Tragermaterial und Aktivkomponente) eingesetzt werden. 

Hydrierkatalysatoren auf der Basis von Kupferoxid/Zinkoxid/Aluminiumoxid fur die 
Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen (z.B. Carbonsaureestem) sind 
an sich bereits bekannt, vgl. z.B. D5 und D6. 

Andererseits war auch bereits bekannt, daB chemisch gleichartig zusammengesetzte, 
zur Hydrierung von Kohlenmonoxid oder Kohlenmonoxid-haltigen Gasen 
eingesetzte Katalysatoren durch Zusatz von Metallpulvern, wie Cu- Pulver oder aber 
auch von Zement in ihrer mechanischen Stabilitat/Festigkeit verbessert werden 
konnen, vgl. D2, D7 und D8. 
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Die Verwendung von Zement bei der Herstellung von mechanisch stabilen auf 
CuO/ZnO basierenden Katalysatoren ist aus D2 bekannt, vgl. D2 das gesamte 
Dokument, insb. Seite 1, Zeilen 5-7, Seite 2, Zeilen 5-9 sowie die Beispiele. Der Zusatz 
von Metallpulver, insb. metallischem Kupferpulver, bei der Herstellung von 
Katalysatoren mit hoher mechanischer Festigkeit ist ferner in dem in der vorliegenden 
Beschreibung zitierten relevanten Stand der Technik, D7 bzw. D8, offenbart, vgl. D7, 
insb. Seite 2, Zeilen 46-49, Seite 3, Zeilen 3-5, Beispiele 3 und 4; D8, gesamtes 
Dokument. (Vgl. auch den in D7 auf Seite 1 , Zeilen 23-30 angegebenen Stand der 
Technik bzgl. des Zement-Zusatzes.) 

Auch die D1 nennt im ubrigen Zement als bevorzugtes Binde material fur die 
) Herstellung von Hydrierkatalysatoren, vgl. D1 , Seite 2, Zeile 125 - Seite 3, Zeile 14, 
Beispiel 6. 

Es stellt sich nun die Frage ob, der Fachmann den aus z.B. D2, D7 bzw. D8 bekannten 
stabilisierenden Zusatz fur Katalysatoren auf der Basis von Kupferoxid/Zinkoxid/ 
Aluminiumoxid zur CO-Hydrierung auch fur die ansonsten chemisch gleichartigen 
Hydrierkatalysatoren fur organischen Carbonylverbindungen als mogliche, eine hohere 
mechanische Festigkeit verleihende Modifikation angesehen hatte. Zwar konnte man 
einwenden, daB das zu hydrierende Substrat, namlich organische Carbonylverbindung 
einerseits und Kohlenmonoxid anderseits, jeweils in seinen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften in beiden Fallen grundverschieden ist, sodaB der 
dadurch abgehalten ware, die Lehre der D2, D7 und D8 bezuglich der mechanischen 
Stabilitat (einer eher "auBerlichen" Katalysatoreigenschaft) bei der vorliegenden 
^ Aufgabenstellung in Erwagung zu Ziehen. Auf die Substratverschiedenheit scheint es 
jedoch bei den zur Diskussion stehenden Hydrierverfahren gar nicht anzukommen. 
Dies wird durch die Tatsache belegt, daB - wie auch von der Anmelderin anerkannt - 
sowohl bei der Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen 
(Carbonsaureestern) wie auch bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid, bis auf den Cu- 
Pulver bzw. Zement-Zusatz, gleichartige Katalysatoren auf der Basis von 
Kupferoxid/Zinkoxid/ Aluminiumoxid katalytisch wirksam sind. 
Gerade weil zur Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen wie auch von 
Kohlenmonoxid offensichtlich chemisch gleichartige, d.h. gleiche Aktiv komponenten 
aufweisende Katalysatoren geeignet sind, war es nach diesseitiger Auffassung fur den 
Fachmann durchaus naheliegend, mit Aussicht auf Erfolg, die mechanische 
Formfestigkeit auch von fur die Hydrierung von organischen Carbonylverbindungen 
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gedachten Kupferoxid/Zinkoxid/ Aluminiumoxid-Katalysatoren durch den Zusatz von 
Cu-Pulver bzw. Zement zu verbessern zu suchen. Zumindest ist nicht ersichtlich, was 
den Fachmann davon abgehalten haben konnte. 

Es ist somit nicht erkennbar, wie angesichts des gegebenen Standes der Technik fur 
das beanspruchte Hydrierverfahren gemaG den Anspruchen 1-7 eine erfinderischen 
Tatigkeit begrundet werden konnte (Art. 33(3) PCT). 
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Neue Ansprttche 

1 . Verfahren zur Hydrierung einer mindestens eine Carbonylgruppe aufwei- 
senden organischen Verbindung, bei dem die organische Verbindung in 
Anwesenheit von Wasserstoff mit einem Formkorper in Kontakt gebracht 
wird, der herstellbar ist gemaB einem Verfahren, in dem 

(i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Zinkoxid und Alumi- 
niumoxid, bereitgestellt wird, 

(ii) dem oxidischen Material pulverformiges metallisches Kupfer oder 
pulverformiger Zement oder ein Gemisch davon zugegeben wird, und 

(iii) das aus (ii) resultierende Gemisch zu einem Formkorper verformt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das oxidische 
Material 

(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x ^ 80, vor- 
zugsweise 65 < x < 75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 15 < y 
< 35, vorzugsweise 20 < y < 30 Gew.-% und 

(c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, be- 
vorzugt 3 < z < 7 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach Cal- 
cinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z< 100, insbesondere 95<x + y + z< 
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100, wobei Zement nicht dem oxidischen Material im obigen Sinne zuge- 
rechnet wird, umfaBt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekeiuizeichnet, daB das pul- 
verfSrmige metallische Kupfer oder der pulverffcrmige Zement oder das 
Gemisch davon in einem Anteil im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, zugegeben wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die KorngroBe des pulverformigen Kupfers und des pulverformigen Ze- 
ments im Bereich von 0,1 bis 1000 ^im liegt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem oxidischen Material oder dem aus (ii) resultierendem Gemisch Graphit 
in einem Anteil im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des oxidischen Materials, zugegeben wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organische Verbindung eine Carbonsaure, ein Carbons^ureester, ein 
Carbonsaureanhydrid oder ein Lacton ist. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die organische 
Verbindung Adipinsaure oder ein Adipinsaureester ist. 
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